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Fungicide Verbindungen und Mittel 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue Klasse von Urethan- 
verbindungen* Im besonderen betrifft die Erfindung bestimmte Ver- 
treter dieser Verbindungsklasse, von denen festgestellt wurde, 
dafl sie eine hervorragende fungicide Wirksarakeit besitzen. Diese 
neuen Verbindungen konnen als Derivate von 1-jodsubstituierten 
niederen Alkinen mit der nachstehenden allgemeinen Pormel ange- 
sehen werden _ 

- * OH 

JCsO — (CH 2 ) n — 0 — C — N 

in der R einen ein- bis dreiwertigen (entsprechend ra) substituier- 
ten oder unsubstituierten Alkyl-, Aryl- oder Alkarylrest mit 1 bis 
hbchstens 20 Kohlenstoffatomen bedeutet sowie m und n gleich oder 
verschieden sind und jeweils eine ganze Zalil von 1 bis 3 darstel- 
len. 

Als wirksamste und leistvuigsfahigste Verbindungsklasse unter den 
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derzeit bekannten Fungiciden werden gewohnlich die organisch sub- 
stituierten Quecksilberverbindungen angesehen. Der besondere Wert 
dieser Verbindungen bestand darin, dafl sie dem Angriff einer Viel- 
zahl von Mikroorganismen Einhalt gebieten,in niedriger Konzentra- 
tion einsetzbar sind und eine bemerkenswerte Dauerhaf tigkeit auf- 
weisen, wenn diese Eigenschaft (wie bei Oberflachentiberziigen) er- 
wunscht ist. In jungerer Zeit haben diese Verbindungen jedoch we- 
gen der durch sie verursachten toxischen und Skologischen Gefahren 
an Wert verloren, und sie treten daher als handelsiibliche Fungicide 
imraer mehr in den Hintergrund. 

Nachstehend sind weitere entwickelte und im Verlauf der Zeit als Er- 
satz fur Quecksilberverbindungen auf den Markt gebrachte Fungicide 
angefuhrt; keines dieser Fungicide hat sich jedoch als ganzlich 
zufriedenstellend erwiesen. 

a) Captan ^-(Trichlormethylthio)--4--cyclohexen--1 ,2-dicarboximi37: 
nicht hydrolysebestandig, insbesondere in alkalischen Syste- 
men; 

b) trans-Di-n-propyl-1 f 2-athen: nicht bestandig in waBrigen 
Systemen; 

c) 4-Hethylsulfonyltetrachlorpyridin: nicht stabil in alkali- 
schen Systemen; 

d) 2-(4-Thiazolyl)-benziraidazol: relativ unwirksam gegenuber 
Alternaria sp* (einem in siidlichen Gebieten haufig vorkom- 
menden Mikroorganismus) und teuer; 

e) p-Chlor(oder -Methyl) -phenyldi jodmethylsulf on: bewirkt Ver- 
gilbung, ist in Systemen auf Olgrundlage unwirksam sowie re- 
lativ v/enig witterungsbestandig; 

f) Octylisothiazolon: ist relativ wenigmtterung^bestandig, erfor- 
dert Zinkoxid als Synergisten und ist teuer. 

Es wurden bereits bestimrate halogenierte acetylenische Alkohole 
und deren Derivate beschrieben. Die erfindungsgemaBen Urethanver- 
bindungen sind jedoch neu;* sie fallen weder als Fungicide noch an- 
sonsten unter den Stand der Technik. 

Aus der USA-Patentschrift 1 841 768 ist die Herstellung von chlor- 
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und bromsubstituierten Ithincarbinolen bekannt. Den Verbindungen 
wird pharmazeutischer Wert und therapeutische Verwendbarkeit zu- 
geschrieben. Die USA-Patentschrift 2 989 568 betrifft ebenfalls 
die Herstellung von chlor- und bromsubstituierten acetylenischen 
Alkoholen. Es wird ausgefuhrt, daB sich diese Verbindungen als 
Korrosionsinhibitoren und Inhibitoren fur galvanische Bader eig- 
nen. Allgemein ausgedruckt , sind in den vorgenannten beiden Patent- 
schriften tertiare Alkohole beschriebenj wobei lediglich chlor- 
und brorasubstituierte Verbindungen angefuhrt sind, Jodverbindun- 
gen werden nicht erwahnt. 

In der USA-Pat ent schrift 3 203 986 sind Carbamate (Urethane) von 
4-Halogen-2-butinen beschrieben. Bei diesen Verbindungen ist das 
Halogenatora an ein Kohlenst off atom gebunden, welches von dera Koh- 
lenstoffatom, von welchem die acetylenische Bindung ausgeht, ver- 
schieien ist* Den Verbindungen werden biocide Eigenschaften ein- 
schlieBlich einiger unterschiedlicher Wirkungen, wie pflanzen- 
wachstumsregelnde und herbicide Aktivitaten, zugeschrieben. Die 
Grundstruktur dieser Verbindungen unterscheidet sich von jener der 
erf indungsgemaBen Verbindungen in chemischer Hinsicht deutlich da- 
durch, daB das Halogenatom vom acetylenischen Kohlenstoff atom 
durch eine Methylengruppe getrennt ist. 

Die USA-Patentschrift 2 791 603 betrifft Carbamate (Urethane) von 
tertiaren acetylenischen Carbinolen, welche als Antikonvulsiva 
verwendbar sind. Die Verbindungen der Erfindung stellen weder 
tertiSre Verbindungen dar, noch sollen letztere Verbindungen 
unter die Erfindung fallen. 

In der USA-Patentschrift 3 436 402 sind bestiramte halogenicrte 
Carbamate von diarylsubstituierten Alkinen beschrieben. Die Er- . 
findung erstreckt sich dagegen nicht auf Verbindungen mit in den 
betreffaiden Stellungen bef indlichen Arylresten. Perner sind in der 
letzteren USA-Patentschrift keinerlei jodsubstituierte Verbindun- 
gen erwahnt, die jenen der Erfindung ahnlich sind. 

Das zweckmaBigste Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindun- 
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gen der Erfindung besteht darin, daQ man (1) den passenden acety- 
lenischen Alkohol jodiert und anschlieBend (2) durch Umsetzung 
des Reaktionsprodukts mit einem Isocyanat das entsprechende Ure- 
than herstellt. Diese Reaktionen sind nicht neu und konnen gemaS 
dem nachstehenden typischen Reaktionsschema erfolgen: 

Stufe 1: ' HC ss C-^Hg^^-OH + NaOJ — JC asC^HgJ^-OH + NaOH 

0 H 

Stufe 2: m JC as C-^CHg^-OH + R/NCO/ m ^/JCsC^CH 2 ) n ^^-N^ m R 

In den obigen Formeln und Reaktionsgleichungen haben R, n und m 
jeweils die vorstehend angegebene Bedeutung. 

Wenn der Rest R raehr als eine Bindung aufweist, d.h. die Verbin- 
dung R/ffCQ7 m ein Diisocyanat oder Triisocyanat ist, konnen Ure- . 
thanverbindungen mit bis zu drei Iminobindungen erzeugt werden. 
Diese Verbindungen fallen ebenfalls unter die vorliegende Erfin- 
dung* 

Die vorgenannte Stufe 1 f d.h. eine Halogenierung von Alkinen, 
stellt eine bekannte Umsetzung dar. Die Jodierung wird zweekmaSig 
mit Natriumhypochlorit und einem Alkali jodid durchgef uhrt . Man 
versetzt das Reaktionsgemisch vor der Hypochloritzugabe mit eirier 
waSrigen Losung eines geringen molaren Uberschusses von Natrium- 
Oder Kaliurajodid. Die Produktisolierung erfolgt zweckmaSig dureh 
Extraktion mit Ather. Man trocknet den Atherextrakt uber wasser- 
f reiem Natriumsulfat und laBt den Ather bei Raumtemperatur abdamp- 
fen. Als Ruckstand verbleibt das Jodzwischenprodukt, welches an- 
schlieSend mit einem Isocyanat gemaB Stufe 2 des obigen Reaktions- 
schemas zum Drethan-Endprodulct weiter uragesetzt werden kann. 

Die Stufe 2, d.h. die Umsetzung mit einem Isocyanat, ist ebenfalls 
bekarint. Zu ihrer Durchfuhrung lost man den in der vorstehend be- 
schriebenen Weise hergestellten jodierten acetylenischen Alkohol 
in einem tibermaS von wasserf reiem Tetrahydrofixran. Man fiigt eincn 
geringen stbchiometrischen tJberschuB des Isocyanats und anschlie- 
Send geringe Anteile Triathylaroin und Dibutylzinndilaurat hinzu. 
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Der vollstandige Ansatz wird in ein ReaktionsgefaB gegeben, wel- 
ches dicht verschlossen und 24 Stunden auf 50 bis 60°C erwarmt 
wird. Im AnschluB daran laBt man die flUChtigen Anteile bei Raum- 
temperatur abdampfen. Der erhaltene RUckstand ist das Urethan- 
-Produkt . 

» 

Man kann die Urethanverbindungen gewunschtenfalls mit Hilfe eines 
geeigneten Lbsungsmittels und unter Anwendung einer brauchbaren 
Isoliermethode reinigen. 

Fur den Einsatz als Fungicid brauchen die Urethane nicht vollstMn- 
dig gereinigt zu werden. Einige der Produkte stellen feste, andere 
flussige Substanzen (haufig 6le) dar. Halogenacetylenverbindungen 
weisen eine gewisse Unbestandigkeit auf; die erhaltenen Produkte 
kbnnen einige Zersetzungs- oder Sekundarreaktionsprodukte enthal- 
ten. Diese Verunreinigungen beeintrachtigen die fungicide Wirksara- 
keit der Halogenacetylenverbindungen nicht, erschweren jedoch die 
Erzielung sehr genauer physikalischer Konstanten. Analysen haben 
jjedoch Ergebnisse geliefert, die mit den angegebenen Strukturen 
im Einklang stehen. 

Es ist nicht beabsichtigt , die Herstellung' der Verbindungen auf 
die vorstehend beschriebene exakte Verfahrensweise oder die vorge- 
nannten Stufen zu beschranken. Man kann naturlich jede beliebige 
gleichwertige Arbeitsweise anwenden, welche dieselben Endprodukte 
lief ert . 

Die vorgenannten Verbindungen weisen gegenuber den bisher verfug- 
baren Fungiciden mehrere Vorteile auf. Die Urethane sind ausge- . 
zeichnete Fungicide fUr alle Arten von'Anstrich- oder Uberzugs- 
raitteln. Sie sind hydrolysebestandig und kbnnen in Systemen auf • 
sowohl Latex- als auch Olgrundlage eingesetzt werden. Sie sind in 
zahlreichen Losungsmitteln lbslich'und kbnnen daher leicht mit dem 
Ziel einer zweckmaBigeren oder einfacher en Anwendung verdunnt werden . 
Aufgrund ihrer Vertraglichkeit , geringen Farbung und hoherWiricsamkeit 
kbnnen sie mit Vorteil als Fungicide in Kuhststoff en sowie zur 
Impragnierung von Holz, Leder, Papier, Textilgut oder anderen Ma- 
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Prufungen zeigen, daB die Toxizitat und Hautreizwirkung wesent- 
lich geringer sind als im Falle von Quecksilberverbindungen, was 
zu einer Erweiterung des Einsatzgebietes der Verbindungen fuhrt. 

Man kann die erf indungsgemaBen Urethane auf Basisraaterialien bzw. TTn- 
tergriinde aufbringen (oder denbetreff endenMaterialien einverleiben) , 
welche dem Angriff der verschiedensten Pilzpopulationen widerstehen 
mussen. Diese Verbindungen besitzen eine extreni hohe Wirksamkeit 
gegenuber den drei bedeutendsten Pilzorganismen, d.h. Aspergillus 
niger, Pullularia pullulans und Alternaria sp.; sie sind daher 
hinsichtlich der Wirksamkeit gegenuber den verschiedensten Pilz- 
arten (fungi) mit den Quecksilberverbindungen vergleichbar. 

Man kann die vorgenannten Verbindungen naturlich nach den ver- 
schiedensten Methoden auf Oberflachen aufbringen. Man kann sie 
zu diesem Zweck in einen Uberzug bzw. ein Uberzugsmittel einbrin- 
gen, nach Vermischen mit pulverf ormigen Verdunnungsmitteln auf stau- 
benoder zur Auf bringung in einem Losungsmittel Ibsen oder in Wasser 
eraulgieren und anschlieBend in einem Nicht-Losungsraittel disper- 
gieren. Die jeweilige Auf bringungsmethode bestiramt sich im allge- 
meinen nach dem beabsichtigten speziellen Anwendungs zweck. 

Der zur Erzielung des gewiinschten Ergebnisses erforderliche Pro- 
zentanteil der aktiven Verbindung hangt in gewissem MaBe von der 
eingesetzt en Verbindung, dem zu schutzenden Untergrund, den Bedin- 
gungen ftir das Pilzwachstum und dem gewiinschten SchutzausmaB ab. 
Im allgemeinen liegen die Eonzentrationen in der angewendeten Zusam- 
mensetzung jedoch im Bereich von 0 f 01 bis 4 fi. Wenn R ein 6 oder 
weniger Kohlenstoffatome aufweisender Rest ist f liegen die verwen- 
deten Anteile gewohnlich im Bereich von 0 f 05 bis 2 

Die nachstehenden Beispiele dienen lediglich der Erlauterung und 
sollen die Erfindung in keiner Weise beschranken. 

Man arbeitet nach dem vorstehend beschriebenen allgemeinen Herstel- 
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lungsverfahren, wo dieses anwendbar ist; dabei verwendet man die 
in den nachstehenden Beispielen angegebenen Zwischenprodukte. 



Beispiel 1 
Man. stellt aus 3-Hydroxy-1-jodpropin (Pp. 43 Ms 44°C) und den 
nachstehenden Isocyanaten Urethane her. Die Urethane werden durch 
Umkristallisation aus dem angegebenen Lbsungsmittel gereinigt. 
Zur Identifizierung jedes Urethan-Produkts wird der Jodprozent-' 
anteil bestimmt. 



Isocyanat 

1) Methyl 

2) Butyl 

3) Cyclohexyl 

4) Phenyl 



physikalischer 
Zustand 

des Produkts ReiniCTtngslosungsmittel 
fest 

fest Butanol + Petrolather 

fest Methanol 



Pp. 



fest 



Methanol 



5) Hexaraelhylen- gemischte 

diisocyanat Festsubstanzen Ather 



6) Octadecyl 

7) tert. -Butyl 

8) Allyl 

9) Dodecyl 

10) Octyl 

11) Hexyl 



fest 

fest 

dunkle 
Flussigkeit 

fest 

Paste 

Paste 



Methanol 
Methanol 



Methanol 

Butanol + Petrolather 
Butanol + Petrolather 



52 bis 56 

65 bis 67 

118 bis 120 

143 bis 146 

113 bis 116 
(1 Praktion) 

73 bis 75 

80 bis 84 

54 bis 56 
75 bis 79 
30 bis 33 



Jod. $ 

53,5 

45,4 

41,3 

42,39 

47,7 

26,75 

45,4 

48,0 

32,35 
37,85 
41,33 



Die Untersuchung der Toxizitat der 3-Hydroxy-1-jodpropinverbindung 
(2) von Beispiel 1 (des Butylderivats) ergibt einen ID 50 -Wert von 
1,58 g/kg. Die Verbindung weist keine dermale Toxizitat auf und 
ist kein ausgesprochener Reizstoff . 

Die chemischen Strukturen aller in Beispiel VO) Ms (1 1 17 beschrie- 
benen Urethane stehen mit der allgemeinen erfindungsgemaBen Struk- 
tur im Einklang; diese Verbindungen und ihre Anwendungen fallen 
unter die Erfindung. 
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Bei spiel 



Man stellt aus 4-Hydroxy-1-jodbutin und den nachstehenden Iso- 
cyanaten Urethane her: 



1) Butyl 

2) Methyl 

3) Hexyl 



f est 
fest 
fest 

(wachsartig) 



Butanol + Petrolather 
Butanol + Petrolather 
Butanol + Petrolather 



54 bis 56°C 43,1 
75 bis 77°C 50,5 
40 bis 43°C 39,2 



Die Struktur dieser Verbindungen steht ebenfalls mit der vorge- 
namten allgemeinen Formel im Einklang; ' die Verbindungen und ihre 
Anwendungen fallen unter die Erf indung. 

Beispiel 3 
Man stellt aus 3,3-Dimethyl-3-hydroxy-1-3odpropin (Pp. 32 bis 34°C) 
und den nachstehenden Isocyanaten Urethane her: 



Isooyanat Produktzustand 

1) Methyl Paste 

2) Butyl flussig 

3) Cyclohexyl Paste 

4) Octadecyl fest + Paste 

5) tort.- Butyl Paste 

6) Allyl flussig 

7) Dodecyl Paste 

8) Octyl Paste 



Reini^ungslosungsmittel Pp.. °C 



Butanol + Petrolather 

Methanol 

Xther 

Butanol + Petrolather 
Petrolather 



9) Hexyl 



flussig + fest Ather 



210 bis 212 
83 bis 85 
237 bis 239 

104 bis 107 
75 bis 78 
73 bis 76 



Es sei f estgestellt, dafi sich die vorgenannten Urethane von einem 
tertiaren acetylenischen Alkohol ableiten und somit nicht unter 
die allgemeine Struktur der erfindungsgemaQen Verbindungen fallen. 
Sie bef inden sich auBerhalb des erf indungsgemaBen Rahmens und die- 
nen lediglich Vergleichszwecken. 
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Beispiel 4 
Man stellt aus 1-Brom-3-hydroxypropin und dem nachstehenden Iso- 
cyanat ein Urethan her: 

1) Butyl fest bei 0°C 

Paste bei Rauratemperatur 

Bei spiel 



Man stellt aus 4-Hydroxy-1-brombutin und den nachstehenden Iso- 
cyanaten Urethane her: 

1) Butyl flussig 

2) Propyl niedrigschmelzende (etwa 150°C) Pestsubstanz 

Es sei festgestellt, dafi die Urethane in Beispiel 4 und 5 einBrom- 
atom anstelle eines Jodatoms enthalten. Diese Broraurethane lie- 
gen auBerhalb des erfindungsgemaBen Rahmens und dienen lediglich 
Vergleichszwecken. 

Beispiel 



Man stellt aus 3, 3-Dimethyl-3-hydroxy-1-brompropin und den nach- 
stehenden Isocyanaten Urethane her: 

1) Butyl flussig 

2) Athyl flussig + fest 

3) Propyl 

Diese Urethane enthalten Bromatome anstelle von Jodatomen und lei- 
ten sich aufierdem von tertiaren acetylenischen Alkoholen ab. Sie 
fallen nicht unter die Erfindung. 

Pur die PrUfung als potentielle Fungicide werden viele der vorge- 
nannten Urethanverbindungen in einem Anteil von 2 ?S in drei Stoff- 
zusammensetzungen eingebracht. Obwohl die verwendeten Stoffzusam- 
mensetzungen Anstrichmittel darstellen, liefern derartige Zusam- 
mensetzungen lediglich eine zweckmaflige Methode zur gleichmaBigen 
Verteilung des Pungicids bei der Durchfuhrung der geeigneten Tests, 
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Von Verbindungen, welche bei der nachstehend beschriebenen biolo- 
gischen Prttfmethode gut abschneiden, kann erwartet werden, daB sie 
auch in anderen Stoffzusammensetzungen aktiv sind. Ein Grund dafiir 
besteht darin, daB das Polyvinylacetatlatex-System ein waBriges 
System mit eiriem Pg-7/ert unterhalb 7, das Aeryllatex-System ein 
waBriges System mit einem p H -Wert oberhalb 7 und das Leinol-An- 
strichmittel ein nicht-wafiriges System darstellen. 

Die Wirkung von Pungiciden in Anstrichmitteln ist stbrenden Ein- 
flttssen ausgesetzt. Es sind zahlreiche Bestandteile in den An- 
strichmitteln enthalten, welche mit den' betreff enden Verbindungen 
reagieren oder diese Verbindungen inaktivieren kbnnen. Die ver- 
wendeten Organismen sind ziemlich vital. Die praktische Erfahrung 
zeigt beispielsweise, daB viele in der Landwirtschaft einsetzbare 
Verbindungen fur Anstrichmittel vbllig unbrauchbar sind. 



Beispiel 7 

Getestete Rezepturen 

A) Polwinvlacetatlatex-AuBenuberzug 



anioniscbes Pigmentdispergiermittel 
wasserdispergierbares Lecithin 
Athylenglykol 

Carbitol ( Diathylenglykolmonoathylather) 
Wasser 

Hydroxyathylcellulose 
Antischaummittel 
Titandioxid (Rutii) 
Titandioxid (Anatas) 
Aluminiumsilikat 

Glimmer mit einer Korngrb'Be von 44 Jtx (325 mesh) 

Dispers - 

Lecithin 

Polyvinylacetatlatex (55 f* Peststoff gehalt) 



kg/100 Liter 
(lbs/100 gals) 
(angenahert) 

1,20 ( 10) 

0,24 ( 2) 

1,80 ( 15) 

•1,20 ( 10) 

50,40 (420) 
0,36 ( 3) 
0,24 ( 2) 

27,00 (225) 
6,00 ( 50) 

10,20 ( 85) 
6,00 ( 50) 

0,36 ( 3) 
42,00 (350) 
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kg/100 liter 

AA (lbs/100 gals) 

B) Acryllat ex-AuB enuber zug (angenahert) 

anionisches Pigmentdispergiermittel 1,20.( 10) 

nicht-ionogenes Netzmittel 0,30 ( 2,5) 

Antischaummittel 0,24 ( 2) 

Wasser 2 7,60 (230) 

Athylenglykol -3,00 ( 25) 

Hydro xyathylcellulo se 0,36 ( 3) 

Titandioxid (Rutil) 27,00 (225) 

Titandioxid (Anatas) 3,00 ( 25) 

Aluminiumsilikat 9,60 ( 80) 

Calciumcarbonat 15,00 (125) 

Dxspers " 

Acryllatex (47 £ Feststoffgehalt) 48,00 (400) 

Antischaummittel 0,12 ( 1) 

Ammoniak (28 #) 1,20 ( 10) 

C) Bleifreies leinol-Hausanstrichmittel 
bis zur Mikron-GrSBenordnung zerkleinertes 

Castor Y/ax*) (Schwebemittel) 0,60 ( 5) 

Titandioxid (Rutil) 36,00 (300) 

Aluminiumsilikat 36,00 (300) 

Leinbl-StandSl 27,00 (225) 
Dr e iwal z ens tuhf 



alkaliraffiniertes Leinbl 9,00 ( 75) 
23 5^ Phthalsaureanbydrid-Soja-Alkydharz 

(60 $ Feststoffgehalt) 9,00 ( 75) 

Mineral spirits (Terpentinblersatz) 23,40 (195) 

Kobaltnaphthenat-Trockenstoff (6 #) . 0,36 ( 3) 

Calciumnaphthenat-Tro'ckenstoff (4 #) 0,18 ( 9) 

*) aus hydriertem Rizinusbl- bestehendes hartes Wachs oder Pulver 



Testmethode zur Bestimmung der Schimmelbostandigkeit von Anotrich- 

filmen 

Verfahren 

1) Ein Burstenstrich des zu testenden Anstrichmittels wird auf 
eine Seite eines Whatman Nr. 1-Filterpapierblatts aufgebracht 

2) Zur Verbesserung der Anstrichmittelverteilung bringt man den 
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eberzugmderWeiseauf, dafinran zuerst entlang der Langsseite des 
mattes, anschlieflend senkrecht dazu entlang der Breitseite 
des mattes und schlieBlich noohmals entlang der langsseite 
des Blattes burstet. . • 

3) Man laflt den tiberzug ausreichend lange (im allgemeinen - 

24 Stunden) trocknen und bringt danach in der vorstehend be- 
schriebenen Weise einen zweiten tiberzug auf. 

4) Bei alien Systemem nach grUndlicher Trocknung des zweiten 
Uberzugs schneidet man einen Teil des Blattes zu quadrati- 
schen Priifkbrpern mit einer Kantenlange von 3,18 cm (1,25 in). 

5) Nach emer gebrauchlichen aseptisehen mikrobiologischen Me- 
thode werden die quadratischen Priifkbrper sofort in sieden- 
des Wasser eingetaucht, um den tiberzug oberflachlich zu ste- 
nlisieren. Bie sterilisierten quadratischen Priifkbrper 
werden dann sofort mit der Anstrichseite nach oben in die 
Mitte von erstarrten Malzagar enthaltenden Petrischalen ge- 
legt, welche durch gleichmaBige Verteilung einer 1 ml-Sus- 
pension des zu prufenden Pilzes, d.h. Pullularia pullulans . 
oder Altemaria sp., beimpft wurden. 

6) Jede Probe wird in dreifacher Ausf ertigung dem Test unter- 
zogen. 

7) Nachdem die quadratischen Prufkbrper in Petrischalen gelegt 
wurden, werden sie oberflachlich mit einer verdunnten Sus- 
pension des zu prufenden Pilzes beimpft. 

8) Bie Inkubierung wird bei 28°C und ungefahr 90 * relativer 
Feuchtigkeit wahrend 3 Wochen durchgef Uhrt . 

9) Bie Beobachtungen werden wahrend der dreiwbchigen Bebrutungs- 
dauer wbchentlich notiert. 

10) Bie Bewertungen der Verbindungen aufgrund des Tests besitzen 
die nachstehende Bedeutung; 

Z = Zone der Inhibierung des Wachstums des zu prufenden Pil- 
zes rings um die Probe 
O = kein Pilzwachstum auf der Probe - Anstrichfragment klar 
2 = sehr schwaches Pilzwachstum auf der Probe 
4 = schwaches Pilzwachstum auf der Probe 
6 = maBiges Pilzwachstum auf der Probe • 
8 o maBig starke s Pilzwachstum auf der Probe 
10= ausgeprggtes Pflzwactertum auf der Erx.be (keine Wirkung) (MiBerfolg) 
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Ergebnisse der taiologischen Prtifungen 



X UllglU J.U. - 


Iblyvdny3acetat(A) Acryl (B) 
Alt. Pull. Alt. Pull. 


Leinol (C) 
Alt. Pull. 


Keuies v" crgj.r! ten / 


10 


8 


10 


6 


10 


8 


(Vergleich) 


' z 


z 


Z 


z 


z 


z 


Beispiel 1-1) 


z 


z 


Z 


z 


z 


z 


1-2) 


z 


z 


z 


z 


z 


z 


1-3) 


0 


z 


0 


z 


z 


0 


1-4) 


z 


z 


0 


0 


0 


0 


1-5) 


z 


2 


0 


0 


0 


0 


1-6) 


10 


4 


10 


2 


6 


0 


1-7) 


z 


Z 


z 


Z 


Z 


z. 


1-8) 


z 


Z 


z 


Z 


Z 


z 


1-9) 


io 


2 


10 


6 


6 


0 


1-10) 


2 


0 


0 


0 


8 


0 


1-11) 


z 


Z 


0 


z 


Z 


z 


2-1) 


z 


Z 


z 


z 


0 


0 


2-2) 


z 


Z . 


z 


z 


10 


4 


2-3). 


0 


0 


0 


0 


10 


4 


3-D 


4 


10 


10 


6 


10 


8 


3-2) 


4 


10 


10 


6 


6 


8 


3-3) 


4 


10 


10 


6 


10 


0 


3-4) 


4 


10 


10 


6 


10 


0 


3-5) 


2 


10 


4 


0 


10 


0 


3-6) 


10 


2 


10 


6 


10 


10 


3-7) 


10 


4 


10 


6 


10 


10 


3-8) 


10 


4 


10 


2 


10 


10 


4-D 


10 


10 


8 


2 


10 


8 


5-D 


10 


10 


10 


Z 


10 


. 10 


5-2) 


10 


8 


10 


4 


10 


10 


5-3) 


10 


8 


10 


4 


10 


10 


6-1) 


10 


10 


10 


2 


10 


10 


6-2) 


10 


8 


10 


2 


10 


10 



Die vorgenaimten biologischen Versuchs- und Vergieichstests zeigen 
daB die in Beispiel 1 und 2 beschriefcenen erf indungsgemafien Ure- 
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thanverbindungen bei Einverleibung in alle drei Oberf lSehenuber- - 
zugsmittel eine sehr gute Wirks^mkeit gegenttber den beiden Test- 
pilzen aufweisen. 

Andererseits zeigen die Urethanverbindungen von Beispiel 3, 4, 5 
und 6 f welche nicht unter die Erfindung fallen, bei Einverleibung 
in die genannten Oberflacheniiberzugsmittel gemaS der Testskala eine we- 
sertftichgeringere Wirksamkeit gegenuber den beiden Versuchspilzen. 

Man erkennt somit deutlich, daii die von tertiaren acetylenischen 
Alkoholen abgeleiteten Urethane eine nicht so hohe Wirksamkeit ale 
Fungicide als die sich von den primaren acetylenischen Alkoholen 
ableitendetf UretHane aufweisen. Auch sind die bromsubstituierten 
Urethane wesentlich weniger wirksam als die Jodsubstituierten 
Urethane . 
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1 . Verbindungen der nachstehenden allgemeinen Formel 



JC = C (CH 2 ) - 0 — N*4-R 



in der R einen ein- bis dreiwertigen (entsprechend m), substi- 
tuierten oder unsubstituierten Alkyl-, Aryl- oder Alkarylrest 
mit 1 bis hochstens 20 Kohienstoffatoraen bedeutet sowie m und 
n gleich oder verschieden sind und jeweils eine ganze Zahl von 
1 bis 3 darstellen. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet t daB m in 
der allgemeinen Pormel 1 ist. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB m in 
der allgemeinen Pormel 2 ist* 

4. Butylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin. 

5. tert. -Butylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin. 

6. Cyclohexylurethan von 3-Hydroxy-l-jodpropin. 
7# Phenylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin. 

8. Hexylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin. 

9. Methylurethari von 3-Hydroxy-1-jodpropin. 

10. Hexamethylendiur ethane von 3-Hydroxy-1-;jodpropin. 

11. Allylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin. 

12. Athyl- und Propylurethan von 3-Hydroxy-1-aodpropin. 
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14. Methylurethan von. 4-Hydroxy-1-jodpropin. 

15. Fungicide, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Wirkstoff ein 
Urethan der nachstehenden allgemeinen Formel enthalten 

-R 
m 

in der R einen ein- Ms dreiwertigen ( entsprechend ra), substi- 
tuierten oder unsubstituierten Alkyl-, Aryl- oder Alkarylrest 
mit 1 bis hochstens 20 Kohlenstoffatomen bedeutet sowie m und 
n gleich oder verschieden sind und jeweils eine ganze Zahl von 
1 bis 3 darstellen. 

16. Fungicide nach Ansprucb 15, dadurch gekennzeichnet, daB m 1 ist. 

17. Fungicide nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB m 2 ist. 

18. Fungicide nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Wirkstoff das Butylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin ist. 

19. Fungicide, nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Wirkstoff das tert. -Butylurethan von 3-Hydroxy-1 -jodpropin ist. 

20. Fungicide nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Wirkstoff das Cyclohexylurethan von 3-Hydroxy-1 -jodpropin ist. 

21.. Fungicide nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Wirkstoff das Phenylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin ist. 

22. Fungicide nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Wirkstoff das Hexylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin ist. 

t 

23. Anstrich- oder tiberzugsmittel mit fungiciden Eigenschaf ten, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als mindestens einen Wirkstoff 
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mindestens eine Verbindung der nachstehenden allgemeinen 
Pormel enthalten 

— R 
m 

in der R einen ein- bis dreiwertigen (entsprechend m), substi- 
tuierten oder unsubstituierten Alkyl-, Aryl- oder Alkarylrest 
mit 1 bis hbchstens 20 Kohlenstoff atomen bedeutet sowie m und 
n gleich oder verschieden sind und jeweils eine gan?e Zahl von 
1 bis 3 darstellen. 

24. Mittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet , da8 der fun- 
gicide Wirkstoff das Butylurethan von 3~Hydroxy-1-jodpropin ist. 

25. Mittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der fun- 
gicide Wirkstoff das tert .-Butylurethan von 3-Hydroxy-1-jod- 
propin ist. 

26. Mittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der fun- 
gicide Wirkstoff das Cyclohexylurethan von 3-Hydroxy-1-jod- 
propin ist. 

27. Mittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der fun- 
gicide Wirkstoff das Phenylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin 
ist. 

28. Mittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der fun- 
gicide Wirkstoff das Hexylurethan von 3-Hydroxy-1 -jodpropin 3st. 

29. Mittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der fun- 
gicide Wirkstoff das Methylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropih 
ist. 

30*. Mittel nach Anspruch 23, dadurch -gekennzeichnet, daB der fun- 
gicide Wirkstoff das Athylurethan von 3-Hydroxy-1-;jodpropin 
ist. 
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31. Mittel nach Anspruch 23 , dadurch gekennzeichnet f daB der fun- 
gicide Wirkstoff das Propylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin 
ist. . . 

32. Mittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der fun- 
gicide Wirkstoff das Allylurethan von 3-Hydro:xy--1-;jodpropin 
ist. 

33* Mittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der fun- 
gicide Wirkstoff das Araylurethan von 3-Hydroxy-1-jodpropin 
ist* 

34. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen (fungi), dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf die zu schutzende Substanz ein Mittel auf- 
gebracht wird f welches mindestens eine Verbindung der nachste- 
henden allgemeinen Formel 



0 H 

JC= C — (CH 2 ) rJ — 0 — C — N- 



m 



in der R einen ein- bis dreiwertigen ( entsprechend m), substi- 
tuierten Oder unsubstituierten Alkyl-, Aryl- oder Alkarylrest 
mit 1 bis hochstens 20 Kohlenstoffatomen bedeutet sowie m und 
n gleich oder verschieden sind und jeweils eine ganze Zahl von 
1 bis 3 darstellen, enthalt. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindung ein durch Umsetzung von 3-Hydroxy-1-jodpropin mit 
einem 1 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisend en Alkylisocyanat 
erhaltenes Urethan ist. 

36. Verfahren nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindung ein durch Umsetzung von 4-Hydroxy-1-jodbutin mit 
einem 1 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylisocyanat 
erhaltenes Urethan ist. 

37. Methylurethan von 4-Hydroxy-1-jodbutin. 
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38. Butylurethan von 4-Hydroxy-r1 - jodbut in . 
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